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石灰によるリシャ雲母Lepidoliteの水熱分解
とLiOHの溶出反嘸に就いて
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明
Ｉ　緒　　言
　　リクウム等を含有する稀アルカリ元素鉱物は加里長石等の如く石女の為に水熱分解を起しLiOH
の溶出が起るであろうか。リシヤ雲母lepidoliteはリシウムの重要鉱石の一っであり･、本邦では幅
　　　　　　①岡市長垂山、岐阜県苗木、滋賀県田の」１等に多少能出を見る。そこで長垂山のリシヤ雲母を試料と
して、石友と水熱反応を行はしてみた。長石ｏ場合には300°Ｃ附近で速に反応を起したが、リシヤ雲母、
はこの温度では反応し難く更に温度を高めて臨界温度近くの熱水とすると容易に極短時間に反応を起‘
して、LiOHを1o眼溶出するに至ることを知り、又Ｎａ､ＯＨを添加すると著るしく反応を触媒的
に促進することを確詔した。
１　賓　堕　の　誉『
　　リシヤ雲母の粉末とＣａＯ粉末を水と共にオートクレブに入れて加熱するａ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（豆）｀
装置は前回加里長石ｏ時に使用したと同じもの。
試料ｏリシヤ雲母は長垂山のなるべく大なる結晶を包含す苓鉱石を取りて、真珠光沢の球面吸曲せる
　5～1o粍の晶片か六角柱状の淡紅色のもｏ（岡水要八郎著、祠岡県鉱物誌Ｐ、 14o、（2）（3）ｏも’
の）を選別採収し300ダッシュを通るものとなし試料とする。石女は沈降Ca Ｃ０３を約1000°ｃに焼貪
Ｃ０４及水分を吸収せざる様、塩化石友、ソーダ石女混合のデシケーター中に保存したものを以てす
　る。
　操作、リシヤ雲母O.SgにＣａＯをよく混和し４ｃｃの水と共に’銀製試験管に入れ、オートクレブに収容
　し恒?電気炉に挿入し任意時間後取り出し、自然放冷後蓋を開いｔ内容物を洗ひ出し溶出されたリシ
　ウムを定量分析する。
　分柝、籾で状になった反応物を洗い出し数回水で煮沸抽出する。残滓は末反応鉱物以外は塩酸に直ちに
　分解する故濃塩酸を加へて分解しないで残る末反応雲母の量から反応進行程度を大休識別する助けと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　③　　　　　　　　　　ヽ
-なる。ﾘ｀シウムの定量分柝はGoocli法による。抽出濾液中にはアルカリ及アルカリ｡土類の他に微量
のAI及Si分を含有する。（特に使用石次量０少い時ﾐ）、（Ｎ凡）､CO,. NH,OHで再沈澱ヽし六=濾
液中には、なほ微量O A1203.及SiO,,を残すが次Ｏ NH,C1 を飛ばすroast処理０際不溶性となり
水で濾別される。この第一回roastは磁製蒸発血で注意して内容物が熔融せざる程度に行う。熔融
が起ればリシウム分は一部磁器巾に侵透し且つ一部は揮発して損失を生する恐れがある。修酸アンモ
ンで微量Ｏ Ca を除きGood I法に､従ってJλS04に変へ秤量する。但しamyjalcoliolで混合塩
化アルカリからLiClを抽出する際Ｎａ（１等が大量にある場合には、匈和水溶液にamylを加へ
抽出する処理を少くとも２回繰り返す必要があ乱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（１）
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　で、スペクトルで残澄にリシウム焔の特有線が認められない故をJ以て安心出来ない。こｏ誤りは後に
　至って判明した心で、図表中ｏ値が低いのはこｏ分柝談差に基いて居る。図にはそｏままを記戟して
　ある。抽出リシウムの純度はLiClを毎回スペクトル検査をなしＮａ線の出方０少ないことを確め
　た上Li丿04に変へた。
　?　結　　果
　　結果は第丿及第;2-図を以て示した。リシヤ雲母中のJ乱Ｏ含有量にっいては確実に10ひ％反応せる
　時の平均値を以てする。こｏ値は前述の二極の結晶共にLJ含量同一で実験に使用した混合試料に
　つき3.3μである。之に対する溶出IふＯｏ百分率を以て溶出卒（叉･は反応率j）とする。長垂産リシ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　｀　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　④ヤ雲母にっいては飯盛、吉村両氏（z）Ｌち0 1.94、2.35μ、北岡氏の3.03μがあるが之等に比し高い値
　が得られた。なほ第１回の点糾はオートクレブの温度上昇油桐で、恒温炉が所定温度には達するに相
　等の時間を要し、この上昇途中に既に反応が進行して居る故に、敲密な定温度に於ける反応速産を示　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　声　　　　、。
　して居ない。之はLﾋむを得ない欠点であるが大体０傾向を察知するには充分である。
　(1)熱水ｏ温度の影響　　第丿図
　　試料の配合割合はリシヤ雲母：石ﾉし7R-=1 : 1.5 : Sとした。頂上ｏ平行線が100％と若干離れて
　居るのは既述の分析損失に基くので溶出の実際は即個の線に一致して居ると思はれる。加里長石、
　加里石英籾面岩では、2・･゜Ｃ辺りより既に相等の反応速度を示したがリシヤ雲母は大体之等より50°Ｃ
　以上程反応淵度が高い、即ち325°Ｃに於ても反応速度は叔等遅く臨界湿度に近い朋で漸く加里長石o
　300°Ｃ辺りの反応速度と大体近い迅速な反応速度､を得る様である。第一図0 365°ＣＯ実験結果の曲線
　が之を示して居る。
　（幻石女の配合量の影響
　　ＣａＯをリンヤ雲母01､5倍、l-'iS倍、1.0倍と変へ365°ｅの炉で行った。第一図中に結果を示してあ
　ろ、長石の場合と同じく石次量は反応速度に影響なく、いづれの場合でもLi.Dの溶出はlooμで
　あり、長石の場合０如き明涼な量的関係は得られなかった。長石の場合に比し石女量は少量でよいこ
　と。即ちｍ量比1;1の場合でもリシウムの溶出は完全である。しかし石次め少い1.0倍ｏ時は抽出物
、の濾過が多少困難であり、AI及Siが多少溶け出て居ることが判った。即ちＣａＯが多少不足した
　場合でもＬｉ２００溶出は起るがその時はAI及Siの一部は溶解した些で溶液中に残って居る。石
　次が多い時（1:1 .25以上ｏ場合2）には之の様なことは起らない。　このことは反応の機作に若干指差
　を典へるも（zﾆ）である。石女の限界量にっいては未だ決定するに至って居ない。
　（３）ＮａＯＨ添加の触媒的促進効果　　　　第二図
　　リシヤ雲母、石次、水０反応系にＮａＯＨを添加すれば著るしく反応が促進されることを見出し
　た。第二図に之を示す。ＮａＯＨは9.45規定の濃溶液と0.945G規定ｐ稀薄溶液の二た通りの影響を見
　た。之等の液を水の代りに試料剛
　1:1.恥８としたo 325°Ｃの熱水湿度で調ぺたが共にその効果は大で極めて速かに反応を終了せしめる。
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第一図　熱水０怠度.の効果並びに石女量０影響
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第二図　NaOH添加の効果　温度325°Ｃ
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皿考察及吟味
　本実験で得られた主な結果は、リシヤ雲母が長石等に比し石女と水熱反応を起し難いこと、臨界温
度附近まで昇れば速かに反応を起すこと√更にＮａＯＨを添加すると著るしく反応を促進すること
を確認した点である。石女の必ヽ要充分な限界量は決定するに至って居ない。更に一居詳しい研究の必
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　④要がある。IS a OH の促進効果に就い七は別報の通り長石、石英粗面岩でも同様に現れる。之の機作
にっいては一応次の如く考へられる６即ちＮａＯＨが鉱物に仙きsilicateの酸素橋一単ＯイI゛の骨
格を開いて珪酸ソーダ及侭酸ソーダを中間的に形成し、I之が石衣と仙いて不溶性珪酸石女及諺酸石友
となりNa OHを遊離する。
　珪酸ソーダ（溶2）十Cu(OH)o =珪酸石次（不溶）＋２ＮａＯＨ
　原酸ソーダ（匿）十Ca(OH)･ｊ＝鋒酸石次（不溶) + 2 Isa OH
之の繰り返しによって鉱物が分解されるものとすれば、石次が不足した場合に原土及珪酸分の一部が
残って抽出液中に出てくることがよく茂明される。Na OHがかく循環使用されるとすれぼそｏ作用
は触媒的である。なほ長石の場合ｏ②の報告に記した通りリシヤ雲母ｏ酸素橋の打開も１稲の加水分
解であづ七エステルの加水分解等と同範嘔として考えるなれぼ、酸塩基触媒として知られる通りOH
イオンｏ触媒作用は坦解計しるに穀くない。エステルの場合と類尉）形式となるや否やにっいては更
に桧討ｏ必要があるものと思はれる。
Ｖ　結　　語
　’高熱水で起る鉱物の水熱分解に対するＯＨイオンの効果が加水分解反応としてエステル類類似ｏ
酸、塩基触媒ｏ範喘に入るや否や頗る興味あることに思はれる。数値的な資料としてはなほ不充分な
点もあるが、リシヤ雲母にっいても長石同様に大体の傾向は確詔された。又之等稀アルカリ鉱物よ
り、リシウム化合物０製法として高圧を克服して水熱法による本結果が利用されるならぱ｀、従来提出
され･て居る所ｏ濃硫酸で処理するＦＨshlger農無機酸で処理なる石橋氏の茫硫酸塩と熔融する
　　　　⑧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑨　　　　　　　　　　　⑩Troosl法、螢石と共にHSO,で処理するRob 111501りBroAving法、ＨβiF6亡処理する彦坂氏
の法、等と休様の異った様式となり、２、３の利点､もある様に思はれる。叉臨界温度附近の熱水の化
学作用にっいては更に深く桧討する興味を残すもｏである。
夏要　　約’
　悶岡市長垂産ツシヤ雲母を石女とオートクレブで水熱反応せしめて玖の結果を得た。・
（１‘）リシヤ雲母は長石、石英鴇面岩等よりも反応を起し難いが熱水ｏ温度を上昇せしめて臨界温度
に近づけると急速に反応しLiOHを速にtoo％溶出するに至ること。
　（2j）リ’シヤ雲母、石次、水ｏ反応系に０､Ｈイオンを添加すると著るしくこの反応が促進されるこ
とを見出だした。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１
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SUMMARY
(昭和26年９月30日受理)
　　　　卜On tne Eeactions between Lepidolite and Lime
　　　　　　in High Hydrothermal Conditions
　　　　　　　　　　　　　by Jui!lei ｙ.λＭＡＳ八Kj∵
　　　　　　　　((刀･卯治?八山ｙ岫り，五加,･?ふ･Is FacuhりI,　Ｋｏｃｌｉｉ,Ｕｎ ｔci･8iりJ)
　1 obi allied die following results by malcincr lin!e react upon lepidolilc hydrolhermally
in an　autoclave a( high lemperature. ResiiHs
　(1) Lepidolite was attacked ゛,'illlmore flift'icuKy by lime compared 哺lh orllioclase or
　　卜抄出e, but quickly altackerl “s tllG tel!iperaliire approacliecl　Ihe critical tempera‘
　　lure, “?l tliorouglily rlissolvcd Us ＬちO.
　(2) I. t°０”11d“ rema｢kd｣ly promoting effect of NaOH ^vhell i＼was aclderl lo the reaction
　　systei!1.　This et'ecl is to be consic!erecl as due (0 the catalytic acti01! ゛ｏt･OH. ions.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Received September 30， 1951)
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